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SAHENVAITING
Sommige  ve rb ind íngen  ve r tonen  b i j  ve rwarming  boven  he t  sme l tpun t  ee rs t
één  o f  meer  tussen-  o f  meso fasen  voorda t  z i j  i n  de  i so t rope  v loe is to f fase
overgaan .  Eén  van  deze  meso fasen  i s  de  nemat i sche  v loe ibaar  k r i s ta l l i j ne
fase ,  d ie  hoo fdzake l i j k  word t  aange t ro f fen  ín  o rgan ische  ve rb ind ingen
bes taande  u i t  l anggerek te  mo lecu len .  In  de  nemat i sche  (N)  fase  van  d i t  soo r t
ve rb ind ingen  z i j n  de  mo lecu len  gemidde ld  met  hun  lange  as  ge r i ch t  l angs  een
voorkeurs r i ch t i ng ,  d ie  de  d i rec to r  (n )  genoemd word t .  Ve rde r  gen ie ten  de
mo lecu len  een  soor tge l i j ke  t rans la t i ev r i j he id  a l s  i n  de  "gewone"  i so t rope
v loe iba re  fase .  In  smec t i sche  fasen  word t  deze  o r iën ta t i e -o rde  aangevu ld  met
p o s i t i e - o r d e ,  z i j  h e t  n i e t  i n  a l l e  d r i e  m a a r  i n  s l e c h t s  é é n  d i m e n s i e :  d e
mo lecu len  z i j n  geordend  in  l agen .  fn  smec t i sch -A  (SA)  fasen  i s  e r  b innen
deze  lagen  t rans la t i ev r i j he id  zoa ls  i n  een  v loe is to f ,  t e rw í j l  de  d i rec to r
loodrech t  op  de  lagen  s taa t .  De  " lagen"  moe ten  h ie rb i j  n ie t  a1  te  l e t te r l i j k
worden  opgeva t ;  ze  vo rmen  ín  fe i te  een  tame l i j k  zwakke  d i ch the idsgo l f  í n  de
d is t r i bu t ie  van  mo lecu la i re  zvaar tepun ten .
In  d i t  p roe fsch r i f t  worden  e ígenschappen  beschreven  van  ve rsch i l l ende
S4 fasen,  in het  b i jzonder b i j  de Sl-N faseovergang en in de buurt  van
opperv lakken .
B i j  de  SA-N faseovergang  kan  de  amp l i t ude  van  de  smec t i sche
d ich the idsgo l f  con t inu  naar  nu l  Baan .  Voor  de rge l i j ke  tweede  o rde  fase -
overgangen  bes taan  vee l  theor iëen ;  deze  z i l n  me t  g roo t  succes  op  de  rnees t
u i teen lopende  sys temen toegepas t .  De  S t -N  ove rgang  b l i j f t  t heo re t i c i  ech te r
de  nod ige  hoo fdb rekens  bezorgen .  Eén  van  de  conp l i ca t i es  i s  de  koppe l ing  van
t rans la t i e -  me t  o r iên ta t i e -o rde ,  d ie  de  faseovergang  van  tweede  in  ee rs te
orde kan veranderen.  Een interessant punt  is  ju ist  daar,  waar deze
verander ing  p laa tv ind t .  D i t  zogenaamde t r i k r i t i sche  pun t  word t  onderzoch t  i n
hoo fds tuk  3 ,  aan  de  hand  van  de  an iso t rop ie  i n  de  b rek ings index  (An)  a l s
maa t  voo r  de  o r iën ta t i e -o rde .
In een aantal  geval len bl i jk t  er  meer dan al leen een
dichtheidsmodulat ie van moleculai re zwaartepunten nodig om de S1 fase
comlee t  te  beschr i j ven .  He t  be t re f t  dan  mo lecu len  met  een  s te rke  d ipoo l  aan
één der u i te inden. In het  a lgemeen hebben deze moleculen de neÍging dimeren
te vormen, waarbi j  de pola i re koppen van de twee moleculen,  d ie samen het
dimeer vormen, in tegengestelde r ícht ing naast  e lkaar l iggen.  Het voor de
hand l iggende gevolg is  een fase (516) met een laagdikte d ie overeenkomt met
de lengte van de dimeren.  Ui t  oogpunt van pakkíng is  de 566 fase echter
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onguns t ig :  de  d imeren  z í1n  in  he t  m idden  te  d i k .  D i t  kan  b i j  l age re
tempera tu ren  le iden  to t  een  compet i t i e  me t  andere  S4  fasen .  De  eenvoud igs te
h ie rvan  i s  de  S42  fase ,  waarb i j  de  d imeren  a l s  he t  ware  u i t  e l kaa r  z i j n
ge t rokken ,  zodaL  de  s t ruk tuu r  e r  één  word t  van  dubbe l lagen ,  d ie  e l k  bes taan
u i t  twee  in  tegenges te lde  r i ch t i ng  gepo la r i see rde  enke l l agen .  Ook  z i j n  e r
va r ian ten  moge l i j k  waar in  de  s t ruk tuu r  van  dubbe l lagen  word t  opgebroken  door
een  rege lmat ige  reeks  van  de fek ten  (56 )  o f  s lech ts  rud imen ta i r  z i ch tbaar  i s
i n  d e  v o r m  v a n  d i f f u s e  R ó n t g e n r e f l e c t i e s  ( 5 6 1 ) .
Het onderzoek aan de S41 fase vormt de hoofdmoot van het  tweede deel
van  d i t  p roe fsch r i f t  (hoo fds tuk  4 -7 ) .  H ie rb i j  word t  ondersche id  gemaak t
tussen  de  Sg1  fase  en  de  gewone  "k l -ass ieke t '  S4  fase ,  d ie  ook  kan  op t reden
b i j  po la i re  mo lecu len ,  mí t s  de  d ipo len  w i l l ekeur íg  ( zonder  op  hun  bu ren  te
le t ten )  omhoog  o f  omlaag  ge r i ch t  s taan .  Gebru ik  makend  van  een  spec ia le
opperv lak te -Rón tgenspec t romete r ,  opges te ld  b i j  een  synchro t ron ,  word t
aangetoond dat  z ich aan het  oppervlak van een v loeibaar kr is ta l  met een
SAt -N  faseovergang  dubbe l lagen  vo rmen .  Deze  dubbe l lagen  z i j n  i n  zowe l  de  Sg1
a ls  de  nemat i sche  fase  aanwez ig .  U i tgaande  van  een  gede ta i l l ee rd  mo lecu la i r
mode l  word t  nagegaan  hoe  d iep  de  opperv lak te -dubbe l lagen  in  he t  v loe ibaar
k r i s ta l  doord r ingen  en  hoe  ze  ge le ide l i j k  ve rdw i jnen  naarmate  men  d ieper  i n
he t  ma te r iaa l  komt .  Onderzoek  van  de  d i f f use  Rón tgenre f lec t i es  i n  he t  bu lk
mate r iaa l  (hoo fds tuk  6 )  b reng t  zowe l -  be langr i j ke  ove reenkomsten  (a "
co r re la t i e leng tes )  a l s  ve rsch i l l en  ( commensurabe l  € t  i nco Ínmensurabe l )  t ussen
oppervlak en bulk aan het  l icht .  In hoofdstuk 7 wordt  ter  vergel i jk íng het
opperv lak  van  een  r r k lass iek "  SA v loe ibaar  k r i s ta l  van  s te rk  po la i re
mo lecu len  onderzoch t .  He t  b l i j k t  da t  i n  d i t  geva l  geen  dubbe l lagen  aan  he t
opperv lak  op t reden .  D í t  onders teun t  he t  i dee  da t  de  S41  en  de  "k lass iek " "  SA
fase  wezen l i j k  van  e l - kaa r  ve rsch i l l en .
Aanvul lend op de resul taten rond de dubbel lagen worden in de
hoofdstukken 6 en 7 enkele kr i t ische exponenten bepaald behorende bi j  de
condensa t ie  van  de  enke l l agen .  Deze  b l i j ken  rede l i j k  b innen  de  bekende
t rends  te  va l l en .
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